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地限制了 CNTs 作为复合材料组分的可操作性。对 CNTs 进行化学修饰(例如
氧化及刻蚀等)不仅可以增加其溶解性，而且能赋予 CNTs 全新的物理和化学
性质，从而为 CNTs 的应用开辟新的途径。因此，如何对 CNTs 实施有效的




1. 利用 DFDO 对(n,n)和(n,0)型 SWCNTs 的管壁进行氧化是可行的，并且氧
化会导致管壁反应位 C-C 键的断裂，生成开环的氧化物； 




4. ONIOM 方法处理 SWCNTs 这类高度π共轭体系时，其内层模型会高估
体系的双键性质而忽略其π共轭性，因而计算中要依据具体情况合理地
选择内层模型； 
5. CO2 刻蚀不同类型 CNTs 的管端具有统一机理，即均始于 CO2 与扶手椅
形管端的刻蚀。且不同的计算方法均证实了这一机理的可行性。 
 
















Owing to their fascinating structural, mechanical, electrical, and 
electromechanical properties, carbon nanotubes (CNTs) have invoked intensive 
interests in the past decade. However, bearing a curved graphene-like structure, 
the sidewalls of carbon nanotubes were believed to be quite chemically stable and 
display notorious insolubility. This impedes the separation and manipulation of 
CNTs for various specific applications. Chemical modification of CNTs such as 
oxidation and etching may not only provide a way to circumvent such a 
hindrance, but also introduce some new physical and chemical properties to it, 
thereby broke a new path for more specific applications of it. So, an effective 
chemical modification for CNTs becomes highly desirable and has been the 
subject of recent research effort in this field.  
In this dissertation we carried out a theoretical exploration of the oxidative 
process of single-wall carbon nanotubes (SWCNTs), including sidewall oxidation 
of SWCNTs with organic peroxides and chemical etching of SWCNTs with 
carbon dioxide. The main conclusions are summarized as follows: 
1. The oxidation of the sidewalls of (n,n) and (n,0) SWCNTs with 
organic peroxide such as difuorodioxirane (DFDO) is viable and the 
oxidation can lead to the cleavage of C-C bond at the reaction site, 
thus produce an open structure oxide which is an aether-like 
compound.  
2. The oxidation reactivity of (n,n) and (n,0) SWCNTs depends not only 
on the curvature-induced pyramidalization of π -orbitals of the 
















3. The oxidation of the sidewall of SWCNTs can be viewd as the oxygen 
dope of SWCNTs, which can change the electronic properties of 
SWCNTs greatly. After doping, all semiconductor SWCNTs turn into 
conductor.  
4. The inner model of the ONIOM method should be chosen carefully 
since it may excessively stressed the double bond property and neglect 
the conjugation of the system such as SWCNTs  
5. The oxidative etching of various SWCNTs with CO2 can be ascribed 
to the etching of armchair edge. A uniform oxidative etching 
mechanism is proposed and confirmed by theoretical computations. 
 























































































列出了 CNTs 的特殊性质及其应用。 
 

















































































































论上预测了 SWCNTs 管壁可进行臭氧化反应[42]及其它的 1,3-DC 反应[42,43]、





















§1.3.1 密度泛函（DFT）及杂化密度泛函 B3LYP 方法[48,49] 
DFT 方法从八十年代发展至今已经成为一种功能强大的计算方法，这种
方法所能处理的体系和 HF 方法相当，但由于考虑了电子相关，其计算精度
远比 HF 方法高，因而近年来在计算化学中得到广泛应用。 
DFT 中 基本的概念，是电子系统的能量可以表示为它的密度的泛函。
现代 DFT 理论始于 1964 年 Hohnberg-Kohn 两大定理[50]的提出。Hohnberg
和 Kohn 从理论上严格证明了电子系统的基态能量只与其密度有关，从而使
得 DFT 理论有了坚实的数学基础。 













0 min( [ ] ( ) )NeNE T r V drρ ρ ρ→= + ∫                            (1-1) 
无相互作用的参考轨道 iϕ 满足如下的独立粒子薛定谔方程 
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T rρ ϕ ϕ= − ∑〈 ∇ 〉                             (1-4) 
对于真实的有相互作用的体系，其能量表示为 
0 min( [ ] ( ) )NeNE F r V drρ ρ ρ→= + ∫                           (1-5) 
其中 ( )F ρ 包含下面三部分：动能项 T，经典的 Coulomb 相互作用项 J 以及
所有的非经典的静电自相互作用能（Encl），即 
[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]nclF r T r J r E rρ ρ ρ ρ= + +                   (1-6) 
由于对真实的动能项一无所知，Kohn 和 Sham 提出：假定动能泛函 T[ρ]可
用一个已知的无相互作用体系的动能 Ts[ρ]来代替，而将 T 和 Ts的差别中无
法转换的部分归入 EXC，此时体系的能量可表示为： 
[ ] [ ] [ ] [ ] ( ) ( )S XCE T J E V r r drρ ρ ρ ρ ρ= + + + ∫                (1-7) 
其中交换相关能 EXC 定义为： 
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r
ρ= ∫∫                          (1-11) 
Kohn-Sham 理论建立后，剩下的问题是如何确定交换相关能，目前有三种处
理交换相关泛函的主要方法[52]：LDA，GGA 和杂化 DFT。 简单的处理交
换相关能的方法是基于定域密度近似[48](Local Density Approximation, LDA)，
其中心思想来自于均匀电子气假设(uniform electron gas)，这时EXC可以写为： 
[ ] ( ) ( ( ))LDAXC XCE r r drρ ρ ε ρ= ∫                           （1-12） 
而 ( ( ))XC rε ρ 可以进一步分为交换和相关两部分贡献， 
( ( )) ( ( )) ( ( ))XC X Cr r rε ρ ε ρ ε ρ= +                         （1-13） 
其中 ( ( ))X rε ρ 为： 
3




= −                                    （1-14） 
代入(1-9)式可发现，交换能仅同 r 位置上的电子密度有关，因而被认为是定
域的。LDA 中用的交换能量密度采用 Dirac 形式。而相关能量密度用 Perdew
和 Zunger 从 Ceperley 和 Alder 的 QMC 结果参数化近似。常用的 LDA(LSDA)





Approximation, GGA）。其 EXC 定义为 






















Encl，还包含了动能校正项 TC，只有将动能项包含到交换相关穴函数 hXC 中
才能得到更为准确的交换相关能。利用一个所谓的绝热关联 (adiabatic 
connection)可将包含了动能校正的穴函数 XCh 定义如下： 
1
1 2 1 2
0
( ; ) ( ; )XC XCh r r h r r d
λ λ≡ ∫                               (1-16) 
其中λ为耦合强度，当λ＝0 时代表无相互作用的参考体系，而λ＝1 则对
应完全相互作用的真实体系，0＜λ＜1 时认为是有部分相互作用的体系。对
应的 EXC 的表达式为： 
1
0
XC nclE E d
λ λ= ∫                                        (1-17) 







XC XC XCE E E
λ λ= == +                                  (1-18) 
上式就是 简单的杂化形式，这时 HHXCE 为λ＝0 和λ＝1 时 EXC 的算术平均，
也就是所谓的 half-and-half 方案[60]。为了进一步修正 EXC，Becke 采用系数
拟合的方法来决定不同分量的权重，得到下面的表达式： 
3 0 88 91( )B LSD LSD B PWXC XC XC X X CE E a E E b E c E















上式就是著名的三参数的 Becke 杂化方案(B3)[61]，其中 a=0.20，b＝0.72，c
＝0.81。而现在广泛使用的 B3LYP 方法则是 Stephens[62]等采 LYP 相关泛函
替代 B3 方案中的 PW91 相关泛函后得到的杂化方案*，见下： 
3 0 88(1 ) (1 )B LYP LSD B LYP LSDXC X XC X C CE a E aE b E cE c E
λ== − + + Δ + + −     (1-201) 
其中 a，b，c 的取值同 B3 方案。B3LYP 方法同 G2 标准集的绝对误差约为
3.1kcal/mol，已经较为接近化学精度的要求了。虽然近年来还发展了很多杂
化的密度泛函方法，如 B98[63]、PBE0[64]、KMLYP[65]及 X3LYP[66]等，其中


















                                                        
1 (1-20)中的 LSDCE 采用的是 VWN5，而 Guassian98 中的 B3LYP 的
LSD
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